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硫化亜鉛ならびに希土類蛍光体
の発光現象に関する研究（要旨）
　固体における発光現象（螢光、燐光）は従来主として化学の分野で研究が行なわれてきたが、こ
こ数年来の物性的取扱いにより急速な進歩をとげてきた。また、螢光体に関する工業上の応用面が
急激に拡大されてきたため、益々研究が促進されることとなった。
　特に硫化亜鉛を基体とした螢光体は物性の研究において興味が深く多くの研究がなされてきた
が、励起と発光の過程に関与する電子と正孔の振舞ならびに発光中心、捕獲中心の構造等発光機構
については未だ不明の点が多々存在する。一方技術的にも絶えざる改良が加えられ、ブラウン管、
X線螢光面、螢光灯、エレクトロミネッセソス、レーザー等、用途に応じて多くの種類の螢光体が
作られ、電子工学技術と結びついてその重要性は現在益々増大している。
　最近希土類付活発光物質が注目されるようになってきたが、その背景は螢光体としての工業的利
用すなわちEu3＋付活螢光体がカラーテレビ受像管の赤色螢光体として使用されるようになったこ
と、固体レーザー作用が得られること、および発光に関与する電子遷移が希土類イオン内だけに限
定して考えることが出来るため、固体中に導入した不純物の発光に直接関与する電子に対する周囲
イオンの作用が、既知螢光体に比較して理論的に調べ易いこと等からである。しかし開発されてか
ら日も浅く、開発の目標がカラーテレビ用螢光体の追求であったことも手伝い、主に研究されてき
たのは螢光の分野である。赤色螢光体は実用上長足の進歩をみたが、励起電子の行動、励起エネル
ギー伝達機構ならびに増減作用等基礎的知見は未だ得られていない。
　本論文は序論と、第一部ならびに第二部よりなり、最後に参考文献を添えている。序論において
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螢光体研究の歴史的な流れについて述べ、第一部において硫化亜鉛螢光体の発光現象について、第
二部において希土類螢光体の発光現象について取り扱った。
　第一部の硫化亜鉛螢光体の発光現象においては、まずCu＋付活ZnS螢光体に観測される青色お
よび緑色熱ルミネッセンスに伴なう発光遷移を、共に付活したA13＋の濃度依存性により明らかに
した。すなわち、正孔トラップは格子間Cu＋イオソと会合している格子点Cu＋イナンにより、
電子トラップは格子点Als＋イオンにより作られる。青色発光は正孔トラップより解放された自由
正孔が格子間Cu＋による局在化準位へ遷移する際に生じ、緑色発光は電子トラップより解放され
た自由電子が格子点Cu＋による局在化準位へ遷移する際に生ずる。
　さらに従来観測例の見当らなかった赤色熱ルミネッセンスについて、発光スペクトル、熱ルミネ
ッセンススペクトルならびに電子スピン共鳴における加熱消尽等の測定手段により発光遷移を明ら
かにした、すなわちCu＋付活ZnS螢光体の赤色成分は640mμと680mμ前後にピークを有する
二つの発光帯をもち、640mμの発光が“Red・Cu”中心（格子点位置でZn2＋と置換したCu＋が
S2一空格子点と最近接近置で会合した赤色発光中心）に対応する。熱ルミネッセソスにおける発光
は、正孔トラップより解放された正孔がCu＋準位を経てS2『の空格子点と再結合する際に生ず
る。
　第二部の希土類螢光体の発光現象においては、まずEu3＋付活Y203螢光体におけるBi3＋の影
響を発光スペクトルと熱ルミネッセソスより論じた。その結果、発光スペクトルにおいて、Bi3＋濃
度増加にともない増感作用が現われるが、励起エネルギー伝達機構の違いのため測定温度による発
光強度の増減は励起波長によって異なることが判明した。また熱ルミネッセンスにおける発光ピー
クの位置ならびに強度は添加したEuとBiの濃度比に依存すること、トラップ準位は非常に飽和
しにくいこと、ならびに365．Omμ励起のみでは発光を示さないが、253．7mμ励起の熱ルミネッセ
ンス測定後に365．Omμ：励起を行なうと発光が観測されることがわかった。
　つぎに、Eu3＋あるいはTb3＋付活Y203螢光体に電界と印加すると活性剤特有の発光が観測さ
」｝”z．ることを見い出した。従来観測例がなく、発光機構の詳細については今後の研究に待たねばなら
ないが、発光は螢光体表面あるいは雰囲気に密接な関連をもつものと考えられる。
　最後に、Eus＋、　Tb3＋はじめランタニドイオソ付活Y20，、　Y，02S螢光体の発光スペクトルにお
いて付活剤濃度変化ならびに測定温度変化にともなう発光強度の増減から励起エネルギー伝達過程
を明らかにした。
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審　査　結　果　の　要　旨
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（主査）藪本忠一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（副査）築地　整
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（副査）永倉充
　固体におけるルミネッセンスの研究は従来主として化学の分野で行われて来たがここ数年来の物
性的取扱により急速に進歩した。また同時に螢光体の応用が急激に増大したため益々この方面の研
究が促進される様になった。
　特に硫化亜鉛を基体とした螢光体はその代表的なものであり、物性研究の対象としても多くの研
究がなされてきたがいまだ不明の点も少なくない。又一方カラーテレビ用赤色螢光体として希土類
付活螢光体が最近特に注目されてきたがその発光の基礎的な事柄についてはその研究は今后にぞく
しており、未だ明らかでないことが多い。
　本研究は以上の見地にもとずいて硫化亜鉛螢光体の熱発光機構の研究を中心として行い、特に
Cu＋で付活した場合に観測される青色及び緑色熱発光及び著者が新に見出した赤色熱発光等につ
いて種々の測定手段を用いて実験を行い、その発光機構を明らかにした・一方・Eu付活Y・08及
びY20、S螢光体についてこれまで測定されていなかった発光スペクトルに対する付活剤濃度依存
性・増感作用等について実験を行い、その結果について考察を行ったものである。
　本論文は序論、第一部及び第二部からなっている。先づ序論においては螢光体研究の従来の経過
について説べ第一部においては硫化亜鉛螢光体の発光現象について、第二部においては希土類螢光
体の発光について取扱っている。
　第一部の硫化亜鉛螢光体の発光現象においてはまずCu＋付活ZnS螢光体に観測される青色及
び緑色熱発光について、同時に付活したA13＋の濃度依存性よりその発光遷移を明らかにしてい
る。それによると　1）青色発光は正孔トラップから解放された自由正孔が格子間Cu＋による局
在化準位に遷移する際に生ずること、2）緑色発光は電子トラップから解放された自由電子が格子
点Cu＋の局在化準位に遷移するときに生ずることを明らかにしている。
　更に著者は従来見出されていなかった赤色熱発光を観測し、それについて種々の方面から詳細な
測定を行った。
　即ちその発光スペクトル、熱発光スペクトルならびに電子スピン共鳴における加熱消尽等の測定
結果からその発光遷移を明らかにしている。即ちCu＋付活ZnS螢光体の赤色成分は640mμと
680mμ前後にピークを持つ2つの発光帯を持ちその中640mμの発光がRed－Cu中心に対応す
ることを明らかにしている。
　第二部の希土類螢光体の発光現象についてはまずEu3＋付活Y・03螢光体に対するBiS＋の影響
　（増感作用）をその発光スペクトルについて検討し、　Bi3＋濃度増加にともない増感作用が現れる
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がそれは励起波長によって異ることを見出し、更にEu8＋、　Tb3＋等ラソタニドイオンの付活剤濃度
に対する発光強度の増減について実験ならびに考察を行い、最後にこれらの試料に電界を作用した
ときこの場合にも電界発光が観測されることを新に見出している。
　以上を要するに本論文はその応用上極めて重要と考えられる硫化亜鉛螢光体ならびに希土類螢光
体についてその発光スペクトルを中心として種々の角度から実験を行い、その発光機構を明らかに
したものであって・これら螢光体の製造上ならびに応用上における工学的寄与は極めて大なるもの
がある。よって著者は工学博士の学位を受けるに充分な資格を有するものと認める。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　以　　上
　　　　昭和47年2月16日
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